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Verfahren zur Gewinnung von Caprolactam aus Eta-Aminocapronsaure. 
Verfahren zur Gewinnung von Caprolactam aus e- 
Aminocapronsaure durch Behandeln mrt Wasserdampf bei 
erhohter Temperatur in Gegenwart von Katalysatoren, 
dedurch gekennzeichnet, daS man e-Aminocapronsaure in 
eine Aluminiumoxidwirbelschicht einbringt und unter Mit- 
verwendung von Wasserdampf bei einer Temperatur von 
290 bis 400°C behandelt. 
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Verfahren zur Gewinnung von Caprolactam aus g-Amiaocaprpasaure 



Bei der Herstellung von Caprolactam erhait man zunachst Polycaprolactam 
mit einem Gehalt an Monomeren und Oligcxneren von ca • 10 Gew.%. Aus dem 

Q5 Monomeren enthaltenden Polycaprolactam werden die Monomeren und die Oligo 
meren nach bekannten Verfahren durch Wasser extrahiert. Aus solchen wMB- 
rigen Extrakten wird Caprolactam durch Extraktion mit Ldsungsmitteln oder 
durch Destination zuriickgewonnen. Es verbleiben jedoch erhebliche Mengen 
an behandlungsbedUrf tigen EttckstMnden, die u.a. erhebliche Mengen an 

10 AainocapronsSure enthalten. 

Aus Tetrahedron Letters 1980, Band 21, Seiten 2443 bis 2446 ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Caprolactam durch Behandeln von Aminocapron- 
silure in Gegenwart von Aluminiumoxid unter fortwahrendem Entfernen des 

15 hierbei entstehenden Wasser bekannt. Dieses Verfahren ist technisch inso- 
fern unzul§nglich als es erhebliche Zeit z.B. 20 Stunden erfordert. Nach 
einem anderen aus der DE-OS 1 944 910 bekannten Verfahren erhait man 
Caprolactam durch Behandeln von £-Aminocaprons§ure mit uberhitztem Wasser 
dampf bei Temperaturen von 200 bis 350*C in Gegenwart von sauren Katalysa 

20 toren, z.B. Hxosphorsaur en. Das nach dem bekannten Verfahren erhaltene 
Caprolactam ist noch stark verunreinigt und bedarf weiterer aufwendiger 
Ee inigung sroa fin ahmen . Insbesondere hat das so erhaltene Caprolactam eine 
hohe Permanganattitrationszahl und UV-Kennzahl, so dafl es nicht ohne 
weiteres mit Rohcaprolactam auf gearbeitet werden kann ohne dessen Quali- 

25 tat erheblich zu vermindern. Es ist deshalb erforderlich, so erhaltenes 
Caprolactam getrennt zu reinigen, was technisch sehr aufwendig ist. 

Es war deshalb die technische Aufgabe gestellt, die Herstellung von Capro 
lactam aus £""Aminocaprons3ure so zu gestalten, daB man hohe Ausbeuten in 
30 kurzer Zeit erzielt und zugleich Caprolactam in einer Qualitat erhalt, 
die es erlaubt, dieses ohne Nachteile zusammen mit Roh caprolactam aufzu- 
arbeiten. 

Diese Aufgabe wird gelc5st in einem Verfahren zur Gewinnung von Caprolac- 
35 tarn aus t-AminocapronsSure durch Behandeln mit Wasserdampf bei erhohter 
Temperatur in Gegenwart von Katalysatoren, wobei man %-Aminocapronsaure 
in eine Aluminiumoxidwirbelschicht einbringt und unter Mitverwendung von 
Wasserdampf bei einer Temperatur von 290 bis 400° C behandelt. 

40 Das neue Verfahren hat den Vorteil, daB man Caprolactam in hohen Ausbeu- 
ten erhalt. Weiterhin hat das neue Verfahren den Vorteil, dafi es in 
kurzer Zeit verl^uft und einfach durchzuf uhren ist. Ferner hat das neue 
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Verfahren den Vorteil, dafi taan Ca pro lactam mit einer verringerten Ferman- 
ganattitrationszahl und UV-Ketmzahl erhait. SchlieBlich 1st das neue Vfer- 
fabren insofern bemerkenswert als es nlcht erf order Lich 1st, von relner 
^-Aainocaprons&ure auszugehen, sondern es kann auch oligomeres Capro- 
05 lactam enthaltende £-Aminocaprous2ure verwendet v^rden, wobei nach dem 

neuen Verfahren zuglelch Oligomere des Caprolactams zu Caprolactam zuriick- 
gespalten warden. 

Erf indungsgemMB gebt man von £-Aminocaprons£ure aus. Zur besseren Hand- 
10 habung ist es auch mSglich, wSBrige LBsungen z.B. 5 bis 60-gewichtsprozen- 
tige LSsungen von £~Atainocaprons5ure anzuwenden. Andererseits ist es 
miJglich, feste £-Aminocaproasaure zusamioen mit Caprolactam, z.B. 80 bis 
99 Gew.I Caprolactaa zu verwenden. Es ist auch mBglich, Destillations- 
rttckst&nde von ExtraktwSssern des Polycaprolactams nach Abdestillieren 
15 von Ca prolactin zu vervenden. Solche DestillationsrSckstSnde en thai ten 
neben fc-AminocapronsSure sowohl Caprolactam als auch Oligomere des Capro- 
lactams. Solche Oligomere haben in der Hegel einen Polymer isationsgrad n 
von 2 bis 9 • Insbesondere enthalten sie diaere und trimere cycliscfie ? 
Oligomere* Ge eigne te Gemische enthalten beispielsweise 0,1 bis 10 Gew.I 
20 C-Aainocapronsaure, 40 bis 95 Gew.I Caprolactam und 5 bis 50 Gew.I 
Oligomere . 

Die oben genannten Gemische warden vorteilhaf t in flussiger Form, d.h. in 
geschmolzenem Zustand bzw. als Schmelzsus pens ion z.B. mit einer Tempera- 

25 tur von 150 bis 250"C in ein Aluainiuaoxidwirbelbett eingebracht. Es ist 
jedoch auch moglich, die £-AminocapronsHure oder solche enthaltende 
Gemische, wie vorgenannt, in fester, f einverteilter Form in die Wirbel- 
schicht einzubringen und in moncmeres Caprolactam umzusetzen. Das Einbrin- 
gen in die Wirbelschicht erfolgt z.B. durch Einblasen mittels einer mit 

30 Inert gas betriebenen Dtise. 

Als Aluminiumoxid eignen sich die verschiedenen Modif ikationen wie Ton- 
erde oder Bobinit. Besonders bewahrt hat sich ^Aluminiumoxid als Kataly- 
sator. Der Katalysator wird mit Inertgas, wie Kohlendioxid , Argon oder 

35 Sticks toff , vorzugsweise Stickstoff , in wirbelnder Bewegung gehalten. 

ZweckmMSig verwendet man Aluminiumoxid in KorngrSBen von 0,05 bis 1,5 mm, 
insbesondere von 0,2 bis 1 mm. Die Hi5he der Katalysatorschicht wird vor- 
teilhaf t so gewfihlt, dafi die Verweilzeit in der Katalysatorschicht. von 
0,1 bis 30, insbesondere von 0,5 bis 10 Sekunden betrSgt. Vorteilhaft 

40 filhrt man das Verfahren bei Normaldruck durch. Es kann jedoch auch bei 

schwa ch vermindertem oder leicht erhohtem Druck, z.B. bis zu 2 bar durch- 
gefiihrt werden. 
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Die Katalysatorschicht wird auf einer Temperatur von 290 bis 400" C gehal- 
ten. Besonders bewShrt haben sich Temperaturen von 300 bis 360°C. Es ist 
deshalb auch zweckm&Big, das Inertgas mit einer Temperatur von 290 bis 
400 # C der Wirbelschicht zuzufuhren. 

05 

Erf indungsgemSB fuhrt man die Behandlung unter Mitverwendung von Wasser- 
dampf durch • Vorteilhaft verwendet man je Gevichtsteil £-Aminocapronsaure 
0,005 bis 10 Gevichts telle, insbesondere 0,02 bis 2 Gewichtsteile Wasser 
in Form von Wasserdampf. Falls die Ausgangsgemische wle vorgenannt Oligo- 

10 mere enthalten, beziehen sich die angegebenen Wassermengen auf die Summe 
aus f-Amino c aprons 3 ure und Oligomere. Das mitzuvervendende Wasser kann 
als solches in die Wirbelschicht eingebracht und dort verdampft werden. 
Vorzugsweise fuhrt man das Wasser jedoch in Form von Wasserdampf zu. Bei— 
spielsweise kann dieser auch zusammen mit dem Inertgas in die Wirbel- 

15 schicht eingefuhrt v^rden. 

Das aus der Wirbelschicht austretende Gasgemisch wird wie beispielsweise 
in der DE-AS 14 45 549 beschrieben, in einer Glockenbodenkoloime durch 
Aufgabe von Wasser auf den Kopf der Kolonne kondensiert. Als Sumpfprodukt 
20 erhSlt man Caprolactam. flber Kopf der Kolonne entweichen das Inertgas 

sowie Wasserdampf. Der Wasserdampf wird vorteilhaft aus dem Inertgas kon- 
densiert und das Inertgas zwe ckmaSIg wieder In die Wirbelschicht zuriickge- 
f uhrt * 

25 Das kondensierte Caprolactam wird zweckmaflig z.B. durch Destination noch- 
mals gereinigt und anschliefiend das so zuriickgewonnene Caprolactam dem zu 
reinigenden Caprolactam aus der Beckmann' schen Umlagerung zugesetzt und 
zusammen aufgearbeitet , z.B. nach dem in der DE-PS 1 194 863 beschrie- 
benen Verfahren. 

30 

Es Ist aber auch mBglich, das Caprolactam aus der Wirbelschicht austre ten- 
den D2mpf egemlsch, wie beschrieben, zu kondensieren und dieses direkt dem 
Hohlactam aus der Beckmann f schen Umlagerung zuzufugen und gemeinsam 
auf zuarbeiten . 

35 

Caprolactam wird fiir die Herstellung von Polycapro lac tarn verwendet. Das 
Verf ahren nach der Erf ihdung sei in folgenden Beispielen veranschaulicht . 

40 
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Beisplel 1 

In einem senkrecht stehenden, isolierten, elektrisch beheizten, unten mit 
einem Lochboden versehenen Rohr von 1.200 mm LSnge und 100 mm Durchmesser 
05 werden 1,000 g Katalysator, bestehend aus einem bei 800 # C gegltthten 
7^-Aluminiumoxid der KorngrSBe 0,2 bis 0,8 mm, auf 320*C erhitzt. 

Durch einen von unten durch den Lochboden eingeblasenen auf 360*C vorge- 
wSrnrten Stickstoff strom von 2.500 Nl/h wird der Katalysator zum Wirbeln 

10 gebracht. Durch eine 90 mm oberhalb des Lochbodens zentrisch im Rohr be- 
flndliche, nach oben gerichtete Zveistof f diise wird mit Hilfe eines Stick- 
stoff stromes von 1.500 NL/h der auf 200°C vorgeheizt wurde, aus einem auf 
170 *C warmen VorratsgefSfi im Laufe einer Stunde 4.500 g einer Capro- 
lactam-£-Aminocaprons3ure-01igomeren8chmelze bzw. Schmelzsuspension mit 

15 5Z m/m £-Aminocaprons3ure und 30Z m/m Oligomeren in die Katalysator- 
schicht eingedust. Dem vorgeheizten Stickstoff strom werden stQndlich 
600 g Wasserdampf zugefugt. Die Temperatur Im Katalysatorbett wird durch 
die elektrische Heizung bei 320° C gehalten. Die den Reaktor verlassenden 
Damp fe warden in einer dockenbodenkolonne vom Durchmesser 100 mm, mit 

20 10 Boden durch Aufgabe von Wasser auf den Kolonnenkopf kondensiert. *&n 
erh&lt so stQndlich 4.300 g Caprolactam, welches aminocapronsSure- und 
nahezu oligomerenfrei 1st. Die Kennzahlen des erhaltenen Lactams, bezogen 
auf was serf reies Lactam, sind folgende: 

25 PTZ 180 UV-Kennzahl 520 

500 g dieses Lactams werden zu 5.000 g Extraktlactam mit folgenden Kenn- 
zahlen 

30 PTZ 50 UV-Kennzahl 110 fl. Basen 0,6 meq/kg 

gegeben und gemeinsam durch Destination im Vakuum zu Reinlactam aufge- 
arbeitet . 

35 Das erhait ene Reinlactam weist folgende Kennzahlen auf: 

Er s tarrungspunkt 
PTZ 
PAZ 

40 UV-Kennzahl 

Extinktion bei 290 nm in 
1 cm Schichtdicke (50% waBrige Losung) 
fl. Basen 
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Beispiel 2 

In elner Apparatur, wie in Beisplel 1 beschrieben, werden 1*000 g 
T^Alumlniumoxld als Katalysator auf 300*C erhtt2t und mit 2.500 SCL/h 

Q5 Stickstoff zum Wirbeln gebracht. tlber eine Duse, die mit ca. 2.000 Nl/h 
Stickstoff betrieben wird, werden stUndlich ein Gemisch aus 200 g 
CELigomere und 200 g £-Ami no cap r on s2ure in Pulverform in die heifle Kataly- 
satorschicht gebracht. Mit dem zum Wirbeln notwendigen Stickstoff werden 
gleichzeitig 2.000 g Wasserdampf in die Katalysatorschicht gegeben. Das 

10 den Reaktor verlassende Dampfegemisch wird wie beschrieben kondensiert, 

Sttodlich werden 350 g monomeres Caprolactam mit folgenden Zahlen 
erhalten: 

15 PTZ 300 
UV-Kennzahl 400 

250 g dieses Lactams werden mit 2.500 g Extraktlactam zusammen, wie be- 
schrieben, 2u Beinlactam auf gearbeitet. Die Kennzahlen des Reinlactams 
20 sind folgende: 



Er s tar rungs punkt 69,12°C 

PTZ 1,6 

PAZ 4,2 

25 UV-Kennzahl 3,55 
Extinktion 290 nm in 1 cm 

SchichthShe (50% wSflrige LSsung) 0,025 

fl. Basen 0,11 meq/kg 



30 Beispiel 3 

In einer Apparatur, wie in Beispiel 1 beschrieben, werden 1.000 g 
/^-Aluminiumoxid als Katalysator auf 300°C erhitzt und mit 2.500 Nl/h 
Stickstoff zum Wirbeln gebracht. tJber eine Duse werden stundlich 1.000 g 
35 einer 40% m/m-wfiBrigen £-Aminocapronsaurel5sung in die hei£e Katalysator- 
schicht eingedlist. Das den Reaktor verlassende Dampf egemisch wird, wie 
beschrieben, kondensiert, Aus der erhaltenen wSBrigen Caprolactamlosung 
werden nach Entfernen des Wassers stiindlich 304 g Caprolactam gewonnen, 
welches folgende Zahlen aufwies: 

40 

PTZ: 270 
UV-Kennzahl 520 
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Das erhaltene Lactam lie£ sich zusamn^n mit Extrakt lactam, wie beschrie- 
ben, zu einem spezif ikationsgerechten Reinlactam aufarbeiten, 

UV-Zahl 

05 

Prtnzip: 

Im Spektralbereich von 360 bis 270 tttti wird die Absorption des Capro- 
lactams gemessen und nach Umsetzuug in einer Kennfcahl auagedruckt. 

10 AnalyseagerMte: 

1 regis trierendes Spektralphotometer 

1 Erlenmeyerkolben (200 ml) 

2 Qua r z -Kiive 1 1 en mit Deckel, 10 cm laug (Schichtdicke 10 cm) 
15 Vorschrift: 

50 g Caprolactam werden in einem Erlenmeyerkolben in 50 g bides til liertem 
Wasser kalt aufgelost» Mit dieser Losung wird eine Kiivette bis zur Eich- 
marke gef nil t„ Die zweite Kiivette wird mit dem gleichen bidestillierten 
Wasser gefiillt und stellt die Vergleicbslosung dar. 

20 

Nun werde*i beide Kiive t ten mit den Deckeln verschlossen, die geschlif f enen 
Flachen mit Seidenpapier gereinigt und in die Kuvettenhalter eingesetzt. 
Dann wird gemafi GerSteanleitung das Spektrum zwischen 370 nm und 260 mn 
aufgenommen. Die Registriergeschwindigkeit betragt 50, Die Extinktions- 
25 messung wird im MeBbereich 0 bis 1 ausgefiihrt, 

1st die Aufnahme beendet, wird von 270 bis 360 nm alle 10 nm eine Markie- 
rung auf dem Papier angebracht. 

30 Auswertung: 

Aus dem Diagramm werden die Extinktionen bei 270, 280, 290, 300, 310, 
320, 330, 340, 350 und 360 nm abgelesen und addiert. 

Die Summe der 10 Extiuktionswerte wird mit 2 multipliziert und ergibt die 
35 UV-Kennzahl • Die UV-Kennzahl wird also immer auf 100%iges Caprolactam und 
auf eine Schichtdicke von 10 cm bezogen. 

Zur Bestimmung der fliichtigen Basen werden in einer Kjeldahl-Apparatur 
AO ml 30Zige Natronlauge und danach eine Losung von 20 g Substanz in 
40 80 ml destilliertes Wasser eingefiillt. Man spiilt mit 20 ml destilliertem 
Wasser nach. Dann destilliert man unter Einblasen von Wasserdampf in 
einer Zeit von 5 Minuten 50 ml Wasser in die Vorlage uber, die 5 ml n/ 50 
Salzsaure, 30 ml Wasser und 5 Tropfen Indikatorlosung enthalt. Danach 
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spiilt man den Kiihler samt Ablaufrohr mit destilliertem Wasser in die Vor 
lage aus und titriert mit n/50 Natronlauge die nicht verbrauchte SMure 
zurtick. Unter Berucksicht* gung des Blindversuchs gibt der Verbrauch an 
n/50 Salzsaure unmittelbar die fliichtigen Basen in m3q Basen je kg Sub- 



Unter der '^ermanganat-Titrationszahl", abgekiirzt "PTZ", ist der Ver- 
brauch an n/10 Kaliumpermanganatlcteung in Millilitern zu verstehen, den 
eine LSsung von 1.000 g Substanz in 2*500 g 50%iger w^Briger Schwefel- 
10 sfiure hat, bis bei Titration bei Raumtemperatur die Permanganatf arbe 
2 Hinuten bestHndig ist. 

PAZ « Pennanganat - Absorptionszahl 

15 Gemessen wird die Extinktion aus der Lichtdurchl&saigkeit einer l%igen 
CaprolactamlSsung in Wasser (50 ml bzv. 100 ml L5sung) nach Zugabe von 
0,01 n KMn04-L5sung (1 bzW. 2 ml) bei 25°C gegen eine gleiche Losung.ohne 

3 . Caprolactam nach 600 sec. bei 420 nm. 



05 



stanz . 



20 



BNSDOCID:<EP 0151440A2> 



BASF Aktiengesellschaft - 8 - ^^Z,OOSO/3fy49 

0151440 

FatentansprOche 



1. Verfahren zur Gewi timing von Caprolactam aus f-AminocapronsMure durch 
Behandeln mit Wasserdampf bei erhfihter Temperatur in Gegenwart von 

OS Ka talysatoren, dadurch gekennzeichnet , daB man f-Aminocapronsaure in 

eine Aluminiumoxidvirbelschicht einbringt und unter Mitvervendung von 
W&sserdampf bei einer Temperatur von 290 bis 400*C behandelt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , daB man 0,005 bis 
lO 10 Gewichtsteile Wasser in Form von Wasserdampf je Gewichtsteil 

t-AminocapronsMure mitverwendet • 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet , daB 
man eine Temperatur von 300 bis 360*C eirihSlt . 

15 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet , dafl 
man £-Aminocapronsaure , das zusatzlich Caprolactam und/oder Oligomere 
des Caprolactams enthalt, verwendet. - - 

20 5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet , daB 
man ^-Aluminiumoxid als Katalysator verwendet. 



25 



30 



35 



AO 



BNSOOCID: <EP 0151440A2> 



A 

J . 



1 



